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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft die V rwendung von bestimmten Polythiophenen als Feststoff-Elektrolyt in 
Elektrolyt-Kondensatoren und Elektrolyt-Kondensatoren, die diese Polythiophene als Feststoff-Elektrolyte 
5 enthalten. 

Elektrolyt-Kondensatoren, die als Feststoff-Elektrolyte elektrisch leitfahige organische Verbindungen 
enthalten, sind bekannt (siehe z.B. die DE-OS 3 214 355 (= US-PS 4 580 855) und den in dieser 
beschriebenen Stand der Technik). Nachteilig an den in der DE-OS 3 214 355 als Feststoff-Elektrolyte 
beschriebenen TCNQ-Komplexen ist, daB sie erst bei Temperaturen verarbeitbar (schmelzbar) sind. bei 

w denen bereits ihre Stabilitatsgrenze erreicht wird und daB sie im Laufe der Zeit Blausaure abspalten und 
deshalb toxisch und korrosiv wirken. 

In der japanischen offengelegten Anmeldung Nr. 86/239 617 werden dotierte, durch oxidative Polymeri- 
sation von Alkyl- oder Alkoxyani linen, z.B. 2,5-Dimethoxyanilin, erhaltene Polyalkyl- bzw. Polyalkoxyaniline 
und in der japanischen offengelegten Anmeldung Nr. 86/240 625 durch oxidative Polymerisation von Pyrrol 

75 in Gegenwart von Adipinsaure erhaltene Polypyrrole als Feststoff-Elektrolyte beschrieben. Die in den beiden 
japanischen Anmeldungen beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Feststoff-Elektrolyten haben den 
Nachteil, daB sie nicht reproduzierbar sind. Aus EP-A-0 264 786 ist die Verwendung von Thiophen- 
Polymeren als Bestandteil des Festelektrolyten in Festkorper Kondensatoren bekannt. 

Es wurde jetzt gefunden, daB sich durch oxidative Polymerisation von speziellen Thiophenen erhaltliche 

20 Polythiophene besonders als Feststoff-Elektrolyte fur Elektrolyt-Kondensatoren eignen. Diese speziellen 
Polythiophene lassen sich auf besonders einfache Weise ohne Beeintrachtigung ihrer Leitfahigkeit auf die 
als Anoden in Elektrolyt-Kondensatoren verwendeten Metal If o lien haftfest aufbringen und ergeben Konden- 
satoren, die sich durch gute elektrische Eigenschaften, z.B. eine hohe, weitgehend frequenzunabhangige 
Kapazitat, ferner durch niedrige dielektrische Verluste und geringe Leckstrome, auszeichnen. 

25 Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von Polythiophenen, die aus Struktureinheiten der Formel 





RjO\ 


I I 








_ m 





35 aufgebaut sind, in der 

Ri und R2 zusammen einen gegebenenfalls substituierten Ci -C* -Alky len- Rest, vorzugsweise einen 
gegebenenfalls durch Alkylgruppen substituierten Methylen-, einen gegebenenfalls durch 
Ci-Ci2-Alkyl- oder Phenylgruppen substituierten Ethylen-1 ,2-Rest Oder einen 
Cyclohexylen-1 ,2-Rest bilden, 
40 als Feststoff-Elektrolyte in Elektrolyt-Kondensatoren. 

FOr Ri und R2 seien als Ci-C* -Alkylgruppen vor allem die Methyl- und Ethylgruppe genannt. 
Als Vertreter der gegebenenfalls substituierten Ci-C*-Alkylenreste, die Ri und R2 zusammen bilden 
konnen, seien vorzugsweise die Alkylen-1 ,2-Reste genannt, die sich von den 1 ,2-Dibrom-alkanen ableiten, 
wie sie beim Bromieren von a-Olefinen, wie Ethen, Propen-1, Hexen-1, Octen-1, Decen-1, Dodecen-1 und 
45 Styrol erhaltlich sind; auBerdem seien genannt der Cyclohexylen-1 ,2-, Butylen-2,3-, 2,3-Dimethylen-butylen- 
2,3- und Pentylen-2,3-Rest. Bevorzugte Reste sind der Methylen-, Ethylen-1 ,2- und Propylen-1 ,2-Rest. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polythiophene werden unmittelbar auf den als Anoden verwen- 
deten, einseitig mit einer Oxidschicht bedeckten (z.B. eloxierten) Metallfolien, vorzugsweise Folien aus 
Aluminium, Niob oder Tantal, durch oxidative Polymerisation von 3,4-Dialkoxy-thiophenen der Formel 
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Ri und R2 die unter Formel (I) angegebene Bedeutung haben, 
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erzeugt, indem man auf die mit der Oxidschicht bedeckte Seite der Metallfolie die Dialkoxythiophene d r 
Formel (II) und die Oxidationsmittel, vorzugsweise in Form von Losungen, entweder getrennt nacheinander 
Oder, vorzugsweise, zusammen aufbringt und die oxidative Polymerisation, je nach Aktivitat des verwend - 
ten Oxidationsmittels, gegebenenfalls durch ein Erwarmen der Beschichtung zu Ende fiihrt. 

5 Die fur die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden Polythiophene erforderlichen 3,4- 
Dialkoxy-thiophene der Formel (II) sind zum Teil bekannt Oder nach im Prinzip bekannten Verfahren durch 
Umsetzung der Alkalisalze der 3,4-Dihydroxy-thiophen-2,5-dicarbonsaureester mit den entsprechenden 
Alkylhalogeniden oder Alkylen-dihalogeniden und nachfolgende Decarboxylierung der freien 3,4-Dialkoxy- 
oder (Alkylen-1,2-dioxy)-thiophen-2,5-dicarbonsauren erhaltlich (siehe z.B. Tetrahedron 1967 Vol. 23, 2437- 

70 2441 und J. Am. Chem. Soc. 67 (1945) 2217-2218). 

Die oxidative Polymerisation der 3,4-Dialkoxy-thiophene der Formel (II) wird je nach verwendetem 
Oxidationsmittel und gewunschter Reaktionszeit im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis + 250 # C, 
bevorzugt bel Temperaturen von 20 bis 200 • C, vorgenommen. 

Als Losungsmittel fUr die Dialkoxythiophene der Formel (I!) und/oder Oxidationsmittel seien vor allem 

75 folgende unter den Reaktionsbedingungen inerten organischen Losungsmittel genannt: aliphatische Alkohole 
wie Methanol, Ethanol und i-Propanol; aliphatische Ketone wie Aceton und Methylethylketon; aliphatische 
Carbonsaureester wie Essigsaureethylester und Essigsaurebutylester; aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Toluol und Xylol; aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Heptan und Cyclohexan; Chlorkohlenwasser- 
stoffe wie Dichlormethan und Dichlorethan; aliphatische Nitrile wie Acetonitril; aliphatische Sulfoxide und 

20 Sulfone wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan; aliphatische CarbonsSureamide wie Methylacetamid und Dime- 
thylformamid; aliphatische und araliphatische Ether wie Diethylether und Anisol. Weiterhin kann auch 
Wasser oder Gemische aus Wasser mit den vorgenannten organischen Losungsmitteln als Losungsmittel 
verwendet werden. 

Als Oxidationsmittel werden die fUr die oxidative Polymerisation von Pyrrol geeigneten Oxidationsmittel 

25 verwendet werden; diese sind beispielsweise in J. Am. Chem. Soc. 85, 454 (1963) beschrieben. Bevorzugt 
sind aus praktischen GrQnden preiswerte und leicht handhabbare Oxidationsmittel wie Eisen-lll-Salze wie 
FeCh, Fe(CI04)3 und die Eisen-lll-Salze organischer Sauren und organische Reste aufweisender anorgani- 
scher Sauren, ferner H2O2, K2Cr207, Alkali- und Ammoniumpersulfate, Alkali perborate, Kaliumpermanganat 
und Kupfersalze, wie Kupfertetrafluoroborat. 

30 Fur die oxidative Polymerisation der Thiophene der Formel II werden theoretisch je Mol Thiophen 2,25 
Aquivalente Oxidationsmittel benotigt (siehe z.B. J. Polym. Sc. Part A Polymer Chemistry Vol. 26, S. 1287 
(1988)). Praktisch wird das Oxydationsmittel jedoch in einem gewissen UberschuB, z.B. einem UberschuB 
von 0,1 bis 2 Aquivalenten je Mol Thiophen angewendet. 

Die Verwendung der Persulfate und der Eisen-lll-salze organischer Sauren und der organische Reste 

35 aufweisenden anorganischen Sauren hat die groBen anwendungstechnischen Vorteile, daB sie nicht korrosiv 
wirken und vor allem, daB mit ihnen die Oxidation der 3,4-disubstituierten Thiophene der Formel (II) so 
langsam verlauft, daB man Thiophene und Oxidationsmittel zusammen aus einer Losung bzw. einer 
Druckpaste auf die Metallfolie aufbringen kann. Nach dem Aufbringen der Losung bzw. der Paste la'Bt sich 
die Oxidation durch Erwarmen der beschichteten Metallfolie beschleunigen. 

40 Mit den anderen vorstehend genannten Oxidationsmittel n wie FeCb, H2O2 oder Perboraten, verlauft die 
oxidative Polymerisation so schnell, so daB ein getrenntes Aufbringen von Oxidationsmittel und Thiophen 
auf das auszurOstende Substrat erforderlich, ein Erwarmen dagegen nicht mehr notig ist. 

Als Eisen-lll-Salze organische Reste aufweisende anorganischer Sauren seien beispielsweise die Eisen- 
lll-Salze der SchwefelsSurehalbester von Ci-C 2 o-Alkanolen, z.B. das Fe-lll-Salz des Laurylsulfates genannt. 

45 Als Eisen-lll-Salze organischer Sauren seien beispielsweise genannt: die Fe-lll-Salze von Ci-C^o- 
Alkylsulfonsauren, wie der Methan- und der Dodecansulfonsaure; aliphatischen Ci-C2o-Carbonsauren wie 
der 2-Ethylhexylcarbonsaure; aliphatischen Perfluorcarbonsauren, wie der Trifluoressigsaure und der Per- 
fluoroctansaure; aliphatischen Dicarbonsauren, wie der Oxalsaure und vor allem von aromatischen, gegebe- 
nenfalls durch Ci-C2a-Alkylgruppen substituierten Sulfonsauren wie der Benzolsulfonsa'ure, p-ToluolsuIfon- 

50 saure und der Dodecylbenzolsulfonsaure. 

Es konnen auch Gemische dieser vorgenannten Fe-lll-Salze organischer Sauren eingesetzt werden. 
Bei getrennter Aufbringung von 3,4-Dialkoxy-thiophenen der Formel (II) und Oxidationsmitteln werden 
die Metallfolien vorzugsweise zunachst mit der Losung des Oxidationsmittels und anschlieBend mit der 
Losung des 3,4-Dialkoxy-thiophens beschichtet. Bei der bevorzugten gemeinsamen Aufbringung von 

55 Thiophen und Oxidationsmittel werden die Metallfolien nur mit einer, namlich einer Thiophen und Oxida- 
tionsmittel enthaltenden Losung beschichtet. Da beim gemeinsamen Aufbringen ein Teil des Thiophens 
verdunstet, versetzt man die Losungen bei dieser Arbeitsweise mit einer dem zu erwartenden Thiophen- 
Verlust enstsprechend geringeren Oxydationsmittel-Menge. 
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Die Losungen konnen auBerdem in organischen Losungsmitteln losliche organische Bindemittel enthal- 
ten, wie Polyvinylacetat, Polycarbonat, Polyvinylbutyrat, Polyacrylsaureester, PolymethacrylsSureester, Po- 
lystyrol, Polyacrylonitril, Polyvinylchlorid, Polybutadien, Polyisopren, Polyether, Polyester, Silicone und in 
organischen Losungsmitteln losliche Pyrrol/Acrylsaureester-, Vmylacetat/AcrylsSureester-und 
s Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate. Auch in Wasser losliche Bindemittel wie Polyvinylalkohole sind als 
Verdickungsmittel verwendbar. 

Die auf die Metallfolie aufzubringenden Losungen enthaiten vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% des 
Thiophenderivats der Formel (II) und 0 bis 30 Gew.-% Bindemittel, beide Gewichtsprozente bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Losung. 
io Die Losungen werden nach bekannten Verfahren. z.B. durch AufsprUhen, Aufrakeln. Bestreichen Oder 
Bedrucken auf die Substrate aufgebracht. 

Die Schichtdlcke der aufgebrachten Beschichtung nach dem Trocknen betragt in Abhangigkeit von der 
gewUnschten Leitfahigkeit der Beschichtung im allgemeinen 1,0 bis 500 urn, vorzugsweise 10 bis 200 lim. 

Das Entfernen der Losungsmittel nach dem Aufbringen der Losungen kann durch einfaches Abdampfen 
75 bei Raumtemperatur erfolgen. Zur Erzielung h6herer Verarbeitungsgeschwindigkeiten ist es jedoch vorteil- 
hafter, die Losungsmittel bei erhohten Temperaturen, z.B. bei Temperaturen von 20 bis zu 300 *C, 
bevorzugt 40 bis zu 250 *C, zu entfernen. Das Entfernen der Losungsmittel bei erhohter Temperatur ist 
auch deshalb vorteiihafter, weil gefunden wurde, daB sich die elektrische Leitfahigkeit der Beschichtung 
durch eine thermische Nachbehandlung der Beschichtungen bei Temperaturen von 50 bis 250 *C, vorzugs- 
20 weise von 100 bis 200 'C, wesentlich, namlich urn bis zu einer Zehnerpotenz, erhohen ISBt. Die thermische 
Nachbehandlung kann unmittelbar mit dem Entfernen des Losungsmittel verbunden Oder aber auch in 
zeitlichem Abstand von der Fertigstellung der Beschichtung vorgenommen werden. 

Die Dauer der Warmebehandlung betragt in Abhangigkeit von der Art des fiir die Beschichtung 
verwendeten Polymers 5 Sekunden bis 5 Minuten. 
25 Die Warmebehandlung kann z.B. in der Weise ausgefuhrt werden, daB man die beschichteten 
Metallfolien mit einer solchen Geschwindigkeit durch eine auf der gewUnschten Temperatur befindliche 
Warmekammer bewegt, so daB die gewGnschte Verweilzeit bei der gewahlten Temperatur erreicht wird, 
Oder mit einer auf der gewUnschten Temperatur befindlichen Heizplatte fUr fie gewUnschte Verweilzeit in 
Kontakt bringt. 

30 Nach dem Entfernen der Losungsmittel (Trocknen) und vor der thermischen Nachbehandlung kann es 
vorteilhaft sein, das uberschussige Oxidationsmittel aus der Beschichtung mit Wasser auszuwaschen. 

Die Erfindung betrifft ferner Elektrolyt-Kondensatoren gemaB Anspruch 8, die die aus den Strukturein- 
heiten der Formel (I) aufgebauten Polythiophene als Feststoff-Elektrolyte enthaiten. Solche Feststoff- 
Elektrolyt-Kondensatoren weisen folgenden Aufbau auf: 
35 1. Schicht: 

Folie eines oxidierbaren Metalls, z.B. Aluminium, Niob Oder Tantal; 

2. Schicht: 

Oxidschicht des Metalls; 

3. Schicht: 

40 Polythiophen, das aus Struktureinheiten der Formel (I) aufgebaut ist; und gegebenenfalls 

4. Schicht: 

Kontakt, z.B. eine dUnne Schicht aus den elektrischen Strom gut leitenden Stoffen wie Leitsilber, Kupfer 
Oder ruBgefUlltem Lack. 

45 Beispiel 1 

Es wurden etwa 30 mg (entsprechend einer Trockenschichtdicke von etwa 60 um) einer Losung von 
2,0 g Eisen-lll-p-toluolsulfonat, 0,5 g 3,4-Ethylendioxy-thiophen in 5 g eines 1 :2-Aceton/lsopropanol-Gemi- 
sches auf eine formierte (= einseitig oxidierte) Aluminiumelektrode (Flache etwa 1,3 x 1,3 cm 2 ) aufgetragen 
so und das Losungsmittel bei Raumtemperatur quantitativ entfernt. Die Polythiophenschicht wurde anschlie- 
Bend mit einem Kontakt aus Leitsilber versehen. 

Die elektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators (Kapazitaten bei hohen und niedrigen Frequen- 
zen, tan 5-Werte (dielektrische Verschiebung) und Leckstrom) wurden mit dem MeBgerSt "DigitalbrUcke GR 
1688" der Firma GenRad bestimmt. Die Werte sind in der auf die Beispiele folgenden Tabell 1 angegeben. 
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Beispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren, mit dem Unterschied, daB die Polythiophenschicht 
nicht bei Raumtemperatur sondern bei 60 bis 70 • C getrocknet wurde. 
5 Die elektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 3 

Die Losung aus 1,0 g Eisen-lll-p-toluolsulfonat, 0,5 g 3,4-Ethylendioxy-thiophen in 5 g eines 1:2- 
10 Aceton/lsopropanol-Gemisches wurde wie in Beispiel 1 beschrieben auf eine formierte Aluminiumelektrode 
aufgebracht und bei Raumtemperatur getrocknet. 

Die elektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 4 

75 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, mit dem Unterschied das die Beschichtung bei 60 *C getrocknet 
wurde. 

Die elektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 angegeben. 
20 Beispiel 5 

Die Losung von 1,5 g Eisen-lll-p-toluolsulfonat und 0,5 g 3,4-Ethylendioxy-thiophen in 4 g Isopropanol 
wurde wie in Beispiel 1 beschrieben auf eine formierte Aluminiumelektrode aufgebracht und bei Raumtem- 
peratur getrocknet. 

25 Die elektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 angegeben. 
Beispiel 6 

Es wurde wie in Beispiel 5 beschrieben gearbeitet aber mit dem Unterschied, daB die Reste des 
30 zunachst bei Raumtemperatur entfernten Losungsmittels durch 5 minutiges Erwarmen der beschichteten 
Folie auf 120*C entfernt wurden. 

Die elektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 7 

35 

Die Losung von 1,0 g Eisen-lll-methansulfonat und 0.5 g 3,4-Ethylendioxy-thiophen in 5 g eines 1:2- 
Aceton/lsopropanol-Gemisches wird wie in Beispiel 1 beschrieben auf eine formierte Aluminiumelektrode 
aufgebracht und das Losungsmittel durch Erwarmen der beschichteten Metallfolie auf 60 • C entfernt. 

Die elektrischen Werte des erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 angegeben. 

40 

Beispiel 8 

Es wurde wie in Beispiel 7 beschrieben verfahren mit dem Unterschied, daB das Losungsmittel bei 
Raumtemperatur entfernt wurde. 
45 Die elektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 9 

Eine Losung von 2,5 g Eisen-lll-p-toluolsulfonat, 0,5 g 3,4-Ethylendioxy-thiophen und 1,25 g Polyvinyl- 
50 acetat in 25 g eines 1:1 -Aceton/lsopropanol-Gemisches wird wie in Beispiel 1 beschrieben auf eine 
formierte Aluminium-Elektrode aufgetragen. Das Losungsmittel wird bei Raumtemperatur entfernt. 
Die elektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 10 

55 

Die Losung von 0,5 g 3,4-Propylen-1 ,2-dioxy-thiophen und 1,0 g Eisen-lll-toluolsulfonat in 5 g eines 1:2- 
Aceton/lsopropanol-Gemisches wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf eine formierte Aluminiumselektro- 
de aufgebracht und 1 Stunde bei Raumtemperatur und 1 Stunde bei 60 * C getrocknet. 
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Di lektrischen Werte des so erhaltenen Kondensators sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Polythiophenen, die aus Struktureinheiten der Formel 







1 1 













(I), 



10 

aufgebaut sind, in der 

Ri und R2 zusammen einen gegebenenfalls substituierten Ci-C4-Alkylen-Rest Oder einen 
Cyclohexylen-1 ,2-Rest bilden, 
als Feststoff-Elektrolyte in Elektrolyt-Kondensatoren. 

15 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB R1 und R2 zusammen einen gegebe- 
nenfalls durch Alkylgruppen substituierten Methylen-, einen gegebenenfalls durch Ci-Ci2-A1kyl- Oder 
Phenylgruppen substituierten Ethylen-1 ,2-Rest oder einen Cyclohexylen-1 ,2-Rest bilden. 

20 3. Verwendung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB R1 und R2 zusammen einen Methylen-, 
Ethylen-1 ,2-oder Propylen-1 ,2-Rest bilden. 

4. Verwendung gemaB Anspruch 1, 2 Oder 3, wobei man die Polythiophene unmittelbar auf den in den 
Elektrolyt-Kondensatoren als Anoden verwendeten, einseitig mit einer Oxidschicht bedeckten Metallfo- 
25 lien, durch oxidative Polymerisation von 3,4-Dialkoxy-thiophenen der Formel 



FiO^t r^0E 2 (II), 



M u ^1 r 

XJ 



in der 

Ri und R2 zusammen einen gegebenenfalls substituierten Ci-C*-AIkylen-Rest, vorzugsweise ei- 
35 nen gegebenenfalls durch Alkylgruppen substituierten Methylen-, einen gegebenen- 

falls durch Ci-Ci2-Alkyl-oder Phenylgruppen substituierten Ethylen-1 ,2-Rest oder 
einen Cyclohexylen-1 ,2-Rest bilden, 

erzeugt. 

40 5. Verwendung gemaB Anspruch 4, wobei man die Polythiophene unmittelbar auf den Metallfolien durch 
oxidative Polymerisation der 3,4-Dialkoxy-thiophene erzeugt, indem man auf die mit der Oxidschicht 
bedeckte Seite der Metallfolie die Dialkoxythiophene der Formel (II) und die Oxidationsmittel, vorzugs- 
weise in Form von Losungen aufbringt und die oxidative Polymerisation gegebenenfalls durch etn 
Erwarmen der Beschichtung zu Ende fuhrt. 

45 

6. Verwendung gemaB Anspruch 5, wobei man 3,4-Dialkoxythiophene der Formel (II) und Oxidationsmittel 
zusammen aufbringt. 

7. Verwendung gemaB Anspruch 5, wobei man als Oxidationsmittel Alkali- oder Ammoniumpersulfate oder 
50 Eisen-lll-salze organischer Sauren oder organische Reste aufweisender anorganischer Sauren verwen- 

det. 

8. Elektrolyt-Kondensatoren, die als Feststoff-Elektrolyte Polythiophene enthalten, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polythiophene aus Struktureinheiten der Formel 

55 
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I I 













aufgebaut sind, in der 

Rt und R2 zusammen einen gegebenenfalls substituierten Ci-C4-Alkylen-Rest Oder einen 
Cyclohexylen-1 ,2-Rest bilden. 



Claims 



1. The use of polythiophenes made up of structural units corresponding to the formula 







I I 













(I). 



in which 

R1 and R2 together form an optionally substituted C1 alkylene radical or a 1 ,2-cyclohexylene 
radical, 

as solid electrolytes in electrolyte capacitors. 

2. The use claimed in claim 1, characterized in that R1 and R2 together form an optionally alkyl- 
substituted methylene radical, an optionally C1-12 alkyl- or phenyl-substituted 1,2-ethylene radical or a 
1 ,2-cyclohexylene radical 

3. The use claimed in claim 1, characterized in that Rt and R2 together form a methylene, 1,2-ethylene or 
1,2-propylene radical. 

4. The use claimed in claim 1 , 2 or 3, wherein the polythiophenes are directly produced on the metal foils 
covered on one side with an oxide layer which are used as anodes in the electrolyte capacitors by 
oxidative polymerization of 3,4-dialkoxythiophenes corresponding to the formula 



(II) 



in which 

R1 and R2 together form an optionally substituted Ci alkylene radical, preferably an optionally 
alkyl-substituted methylene radical, an optionally C1-12 alkyl- or phenyl-substituted 
1 ,2-ethylene radical or a 1 ,2-cyclohexylene radical. 



5. The use claimed in claim 4, wherein the polythiophenes are directly produced on the metal foils by 
oxidative polymerization of the 3,4-dialkoxythiophenes by applying the dialkoxythiophenes correspond- 
ing to formula (II) and the oxidizing agents, preferably in the form of solutions, to that side of the metal 
foil which is coated with the oxide layer and optionally completing the oxidative polymerization by 
heating the coating. 



6. The use claimed in claim 5, wherein 3,4-dialkoxythiophenes corresponding to formula (II) and oxidizing 
agents are applied together. 



8 



EP 0 340 512 B1 



7. The use claimed in claim 5, wherein alkali metal or ammonium persulfates or iron(lll) salts of organic 
acids or of inorganic acids containing organic residues are used as the oxidizing agents. 

8. Electrolyte capacitors containing polythiophenes as solid electrolytes, characterized in that the poly- 
5 thiophenes are made up of structural units corresponding to the formula 





R l° >v l 


I I 


f 0R Z 






^ J 





15 in which 

Ri and R2 together form an optionally substituted Cw alkylene radical or a 1 ,2-cyclohexylene 
radical. 

Revindications 

20 

1. Mise en oeuvre de polythiophenes qui sont composes d'unit£s structurelles de formule 







I I 













dans laquelle 

R1 et R2 forment ensemble un radical alkylene C1-C+ eventuellement substitue* ou un radical 
cyclohexylene-1 ,2, 

comme electrolyte solide dans des condensateurs electrochimiques. 

35 

2. Mise en oeuvre selon la revendication 1 caracterisSe en ce que R1 et R2 forment ensemble un radical 
methylene eventuellement substitue* par des radicaux alkyle, un radical ethylene-1,2 eventuellement 
substitue par des radicaux alkyle C1 -Ci 2 ou phSnyle ou un radical cyclohexylene-1 ,2. 

40 3. Mise en oeuvre selon la revendication 1 caracteVis^e en ce que R1 et R2 forment ensemble un radical 
methylene, ethylene-1,2 ou propylene-1 ,2. 

4. Mise en oeuvre selon la revendication 1 , 2 ou 3, les polythiophenes etant produits directement sur les 
feuilles m6talliques enduites sur une seule face d'une couche d'oxyde et mises en oeuvre comme 
45 anodes dans les condensateurs electrochimiques par polymerisation par oxydation de 3, 4-dialcoxy thio- 
phenes de formule 



50 



dans laquelle 

55 R1 et R2 designent un radical alkylene C1-C4 eventuellement substitue\ de presence un radical 

methylene eventuellement substitue* par des radicaux alkyle, un radical ethylene-1,2 Eventuellement 
substitue par des radicaux alkyle C1-C12 ou phenyle ou un radical cyclohexylene-1 ,2. 
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5. Mise en oeuvre selon la revendication 4, les polythiophenes etant produits directement sur les feuilles 
m&alliques par polymerisation par oxydation des 3,4-dialcoxythiophenes en appliquant les dialcoxythio- 
phenes de formule (II) et I'oxydant sur la face enduite de la couche d'oxyde de la feuille metalliqu , de 
preference sous forme de solutions et la polymerisation par oxydation etant menee a bien eventuelle- 

5 ment par un chauffage du revetement. 

6. Mise en oeuvre selon la revendication 5, les 3,4-dialcoxythiophenes de formule (II) et I'oxydant etant 
appliques ensemble. 

70 7. Mise en oeuvre selon la revendication 5, des persulfates de metaux alcalins ou d'ammonium ou des 
sels de fer (III) d'acides organiques ou d'acides inorganiques presentant des radicaux organiques etant 
utilises comme oxydants. 



75 



8. Condensateurs eiectrochimiques qui contiennent des polythiophenes comme electrolytes solides carac- 
terises en ce que les polythiophenes se composent d'unites structurelles de formule 



20 



/OR- 



(I) 



dans laquelle 

25 Ri et R2 torment ensemble un radical alkylene C1-C4 eventuellement substitue ou un radical 

cyclohexylene-1 ,2. 



30 
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40 
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